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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen 
5 durch Polymerisation von einem oder mehreren Olefinen im 

wassrigen Medium in Gegenwart' von Dispergiermitteln und gege- 
benenfalls von organischen Losungsmitteln, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerisation d$s oder der define kata- 
lysiert wird mit Hilfe eines oder mehrerer Komplexverbindun- 
10 gen der allgemeinen Formel I 



(L 1 * (L 2 > M 

/ \ 




15 y n 






20 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung ha- 
ben: j 

25 M ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des 

Periodensystems der Elemente, 

L 1 Phosphane <R 16 ) X PH 3 _ X oder Amine (R 16 ) X NH 3 _ X mit 

gleichen oder verschiedenen Res ten R 16 , Ether 
30 (R 16 ) 2 0, H 2 0, Alkoholen (R")0H # Pyridin, 

Pyridinderivate der Formel C 5 H 5 - X (R 16 ) X N, CO, 
Ci-Ci2~Alkylnitrile / C6-Ci4~Arylnitrile oder 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungssysteme, 
wobei x eine. ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

35 

L 2 Halogenidionen, Amidionen (R 16 )hNH2-h' wobei h 

eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet, und wei- 
terhin Ci-Cs-Alkylanionen, Allylanionen, Ben- 
zylanionen oder Arylanionen, 

40 

wobei L 1 und L 2 miteinander durch eine oder 
mehrere kovalente Bindungen verknupft sein 
konnen , 

45 524/2002 Sie/sm 29.08.2002 



X: 
R: 



2 

CR, Stickstoffatom (N) 



Wasserstof f / 
d-Ce-Alkylgruppen, 

U , —ituiert 
aurc" e'e^er .enrere C.-C.-M^.ruppen, Ha- 
logene, ein- oder mehrfach halogenrerte 
C^-^lflrupp*. C.-Cu-Mkoxygruppen Sxly 
loxygruppen 0SiR"R»R u . Andnogruppen NR"R 
oder Ci-Ciz-Thioethergruppen, 



OH-Gruppe , 
P-R 10 , 



Sauerstoff, Schwefel, N-R 10 oder 



Stickstoffatom 
R l bis R 9 • unabhangig voneinander 

oder unverzweigt sein konnen, . 

oder .ehrfaoh gle.ch od r 

verschieden substituiert durch C1-C12 *W 
TuPpen, Halogene, Cl -C 12 -Alkoxygruppen oder 

Ci-Ci2-Thioethergruppen , 

C 7 -Ci3-Aralkyl, 

^ciS: ein- oder mehrfach gleich 
oLr verschieden substituiert "*f 
Cl -C 12 - A lkylgrup P en, Halogene, C x -C« M3W 
gruppen oder Cl -C 12 -Thioethergruppen, 

rc"-Si: oder verschieden substi- 

tliert Srch eine oder mehrere ^j"* 1 " 
grupP en, Halogene ^^tSu^ 
halogenierte d-C« ^f^^n , ^ino- 

Ci-Ci 2 -Alkoxygruppen , 
Silyloxygruppen OSiR"R 12 R 13 - 

10 

Halogene , 
N0 2 -Gruppen oder 

Aminogruppen NR 14 R 15 < ^ R9 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste 
mit einander einen gesattigten oder 
Igesattigten 5- bis 8-gliedr.gen Rmg bildan 
konnen, 
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Rio bis R 16 unabhangig voneinander 
Wasserstof f , 

d-Czo-Alkylgruppen, die ihrerseits mit 
0 (C 1 -C 6 -Alkyl) Oder N( Cl -C 6 -Alkyl) 2 -Gruppen sub- 
stituiert sein konnen, 
C3 _C 12 -cycloalkylgruppen, 

C 7 -C 13 -Aralkylreste oder C 6 -C 14 -Arylgruppen, 

wobei mindestens einer der Reste R 1 bis R 9 in Form eines Re- 
ntes der nachstehenden allgemeinen. Formel II vorlregen muS 

II 

W obei Z fur eine elektronenziehende Gruppe und n fur eine 
ganze Zahl von 1 bis 5 steht. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass in - 
20 " der allgemeinen Formel II Z fur einen der nachf olgenden 
elektronenziehenden Reste steht: 

N02 , S0 3 , F, C m F 2m+1 mit m gleich eine ganze Zahl von 



10 



2. 



25 





30 4. 



5 

35 



6. 



1 bis 10 sowie ein oder mehrfaoh fluorxertes Aryl 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
Z eicnnet, dass in der allgemeinen Formel II Z fur CF 3 und n 
ftir 2 oder 3 steht. 

Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3 dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Komplexverbindung noch « Kombxnatxon mxt 
einem Aktivator eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn-^ 
zeichnet, dass in der allgemeinen Formel I M fur Nxckel oder 
fur Palladium steht, 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeicnLt. dass als Olefin ausschlieSlich Ethylen. exngesetzt 



40 wird. 
7 . 



Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, 
zeichnet, dass wenigstens zwei Olefine, ausgewahlt aus der 
GruPpt umfassend Ethylen, Propylen. 1-Buten, 1-Hexen und 
45 Styrol, eingesetzt werden. 
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4 



8 verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dass 

Ethylen 1st Kombination ndt Propylen, 1-Buten. 1-Hexen oder 
Styrol eingesetzt wird. 



5 9. 



10. 

10 



11 

15 




Verfahren nach eineta der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Dispergierndttel anionische, katxonische 
und/oder nichtionische Emulgatoren eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
leichnet, dass als organised Lesungsmittel aliphatxsche und 
Iromatische Kohlenwasserstof f e, Fettalkohole oder Fettsaure 
verwendet werden. 

Wassrige Dispersionen von Polyolefinen oder Copolymerisaten 
lus leLeren Olefinen, erhaltlich nach einem Verfahren gemaS 
" den Anspruchen 1 bis 10. 

12. Wassrige Dispersionen von Polyethylen oder Copol^erisaten 
des Ethylens, erhaltlich nach einem Verfahren gemaG den An-, 
spruchen 1 bis 10. 

Wassrige Dispersionen nach den Anspruchen 11 oder 12, wobei 
diese in Form einer Miniemulsion vorlxegen.. 



20 

13. 
25 14. 



Verwendung der" wassrigen Dispersionen gemaG den ^prUchen 
11 bis 13 fur Papieranwendungen wie Papierstreicherex oder 
l± dxs ±3 j-uj. v v-iobrnhstoffe, Formschaume 

Oberflachenleimung, Anstnchlacke, Klebrohstotte, 
wie beispielsweise Matratzen, Textil- und Lederapplrkat.onen, 
TePpfcnrLkenbeschichtungen oder pharmazeutischen Anwendun- 



30 gen. 




35 



40 



45 
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Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erf indung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
wassriger Polymerisatdispersionen durch Polymerisation von einem ■ 
oder mlnreren^lefinen im wassrigen Medium in Gegenwart von 
Oder menreren ux . n von 0 -rganischen Losungsmit- 

Disoergiermitteln und gegebenenf alls von o_g 

Dispergj. . , die polymerisation des oder 

m Hpin dadurch gekennzeichnet, aass aie ru y 

10 teln, aaauj. s , Hilfe eires oder mehrerer Kom- 

der Olefine katalysiert wird mit Hiite eine 
plexverbindungen der allgemeinen Formel I 




20 




25 

M 



30 




in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

' ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Perio- 
densysteius der Elemente, 

Phosphane (R")xPH 3 - x oder Amine <*">f*-« 
gleichen oder verschiedenen Resten R • Ether 
(R" )2 0, H 2 0, Alkoholen (R«)0H, Pyridin, Pyrxdin- 
dLiva e der Formel CO, Cl -C 12 -Alkyl- 

fitrile; C 6 -C u -Arylnitrile oder ethylemsch ^ge- 
sattigte poppelbindungssysteme, wobei x eine ganze 
Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

Halogenidionen, Amidionen (R«> h NH 2 . h , wobei h eine 
ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet, und wexterhin 
C.-C^Alkylanionen, Allylanionen, Benzylamonen oder 
40 Arylanionen, 

wobei Li und L 2 miteinander durch eine oder mehrere 
kovalente Bindungen verkniipft sein konnen, 



35 

L 2 



45 X: 



CR, Stickstoffatoiu (N) 



R: 



Wass'erstof f , 
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10 Y: 



N: 




20 



25 



30 




2 

Ci-c 6 -Aikyigruppen ' 

C7-Ci3-Aralkylreste oder 

C 6 -C 14 -Arylgruppen, gegebenenf alls substituiert 
durch eine oder mehrere C x -C 12 -Alkylgruppen, Halo- 
gene, ein- oder mehrfach halogenierte Ci-C 12 -Alkyl- 
gruppen, c 1 -C 12 -Alkoxygruppen, Silyloxygruppen 
OSiR^R^R 13 , Aminogruppen NR 14 R 15 oder d-Cxz-Thio- 
ethergruppen, 

OH-Gruppe, Sauerstoff, Schwefel, N-R" oder P-R 10 , 
Sticks toffat'om 



Ri bis R 9 : unabhangig voneinander 
15 Wasserstoff, 

d-da-Alkyl, wobei die Alkylgruppen verzweigt oder 

unverzweigt sein konnen, 

C 1 -C l2 -Alkyl, ein- oder mehrfach gleich oder ver- 
schieden substituiert durch Cl -C 12 -Alkylgruppen, Ha- 
logene, d-Cu-Alkoxygruppen oder Cl -C 12 -Thioether- 
gruppen, 

C 7 -Ci3-Aralkyl, . 
C 3 -Ci2-Cycloalkyl, , 
C 3 -Ci2-Cycloalkyl, ein- oder mehrfach gleich oder - 
verschieden substituiert durch C 1 -C 12 -Alkylgruppen, 
Halogene, Ci-Ci 2 -Alkoxygruppen oder d-C^-Thio- 
ethergruppen, 

C6-Ci4-Aryl, , 
C 6 -C u -Aryl, gleich oder verschieden substituiert 
durch eine oder mehrere C x -C 12 -Alkylgruppen, Halo- 
gene ein- oder mehrfach halogenierte d-C^-Alkyl- 
gruppen, Cl -C 12 -Alkoxygruppen, Silyloxygruppen 
OSiR 1 ^ 1 ^ 13 - Aminogruppen NR^R 15 oder C x -C 12 -Thio- 
ethergruppen, 
35 Ci-Ci 2 -Alkoxygruppen, 

Silyloxygruppen OSiR u R 12 R 13 . 

Halogene, 

N0 2 -Gruppen oder 

Aminogruppen NR 14 R 1S , • . 

40 . wobei jeweils zwei benachbarte Reste Ri bis 19 nt 

einander einen gesattigten oder ungesattigten 5- 
bis 8-gliedrigen Ring bilden konnen, 



Rio bis R 16 unabhangig voneinander 
45 Wasserstoff, 

Cl _C 20 - A lkylgruppen, die ihrerseits mit 
0(Cx-C 6 -Alkyl) oder Ntd-Cg-Alky!) 2 -Gruppen substi- 
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tuiert sein konnen, 
C 3 -Ci2-Cycloalkylgruppen, 

C 7 -Ci 3 -Aralkylreste oder C 6 -C 14 -Arylgruppen, 

5 wobei mindestens einer der Reste R 1 bis R 9 in Form eines Restes 
der nachstehenden allgemeinen Formel II vorliegen muS 






;Z) " 

10 wobei Z fur eine elektronenziehende Gruppe und n fur eine ganze 
Zahl von 1 bis 5 stent 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung wassrige 
15 Dispersionen von Polyolefinen oder Copolymer xsaten aus mehreren 
Olefinen, sowie die Verwendung der erf indungsgemaSen wassrxgen 
Dispersionen fur Papieranwendungen wie Papierstrexcherex oder 
Oberflachenleimung, Anstrichlacke, Klebrohstoffe Formschau^e wxe 
beispielsweise Matratzen, Textil- oder Lederapplxkatxonen, Tep- 
20 pichruckenbeschichtungen oder pharmazeutische Applxkatxonen . 

Die gangigen Verfahren zur Herstellung was sriger Polymer is at- 
dispersionen aus den Olefinen Ethen, Propen und oder 1-Buten be 
dienen sioh entweder der radikalischen Hochdruckpolymerxsatxon . 
2S Ser aber der Herstellung von Sekund^rdispersionen . Dxese Verfah- 
ren sind mit Nachteilen behaftet. Die radikalischen ^er^t,- 
onsverfahren erfordern extrem hohe Drucke sxe sxnd xn technx- 
schem MaSstab auf Ethylen und Ethylencopolymerxsate beschrankt , 
und die erforderliohen Apparatus sind sehr teuer xn ^chaffung 
30 und Wartung (F. Rodriguez, Principles of Polymer Systems, 2. Auf 
lage, McGraw-Hill, Singapur 1983, Seite 384). Exne andere Hog- 
lichkeit besteht darin, zunachst die vorgenannten Olefxne xn 
einem beliebigen Verfahren zu polymerisieren und ansch Ixefcend 
eine Sekundardispersion herzustellen, wie ^-pxelswex e xn der 
35 US-A 5,574,091 beschrieben. Diese Methode xst exn Mehrstuf enver 
fahren und somit sehr aufwendig. 

Es war deshalb wvinschenswert , wassrige Polymer isatdispersionen 
von Olefinen, wie die- groStechnisch zur Verftigung ^ehenden 
40 Olefine Ethylen, Propylen, Butylen etc. in exnem Verfahrens- 

schritt durch Polymerisation der Olefine in wassrxgem **^»* 
Z ustellen. AuEerdem hat die Polymerisation -xn wassrxgem Med urn 
ganz allgemein den Vorteil, dass die Abfuhr der 
warme verf ahrensbedingt einfach gelingt. SchlieS xch sxnd Polyme 
45 risationsreaktionen in wassrigen Systemen ganz allgemexn schon 
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«4« hTllices und umweltfreundli- 
deshalb interessant, well Wasser em bilUges un 

ches Losemittel ist. 

m die Metallkomplex-katalysierte Polarisation von 
5 1st von folgendem Stand der Technik auszugehen. 

Mit elektrophilen ^angs^tanverb— 
Hatta-Katalysator) oder Metallocene n U 'h ^ 

risieren, wie beispielswe.se von H.-H. Brintz g ^ 
nham 107, Seiten 1255ft., Angew. u 

10 W LitL U43ff. beschrieben wird. Jedoch sind so- 
£ngl. 1995, 34, Seiten 114JK. d tsempf indlich und eig- 

wohl TiCl 4 als auch Metallocene ^^^en in wassriger* 
nen s ich daher wenig ~ —tin ,1— yle. 

Medium. Auch die als Cokata ys atoren Kata i yS atorgif t 

15 sind feuchtigkeitsempfmdlich, so dass w 
sorgfaltig ausgesohlossen werden muss. 

■ o i^t-P iiber Ubergangsmetall-katalysierte Re- 
Es gibt nur wenig Berxchte ube Uberg g waS srigem - 

aktionen von Olefinen, wie beispiel sweise Et y 

20 Mili - .f ^r^e^-a^e Polypi- ' 
SiT £ ISSifSt .it rund einer Xnsertion/Stunde «r 
' technische Anwendungen jedoch viel zu gering. 

Dt , . „ Nicke l-P,0-Chelatkomplexen, wie sie 
25 Die Umsetzung von ^ 3 , 637, 636, US-A 

in den US-Schrii :ten US-A ^ rd ,' ersche int wesent- 

3,661,803 und US-A 3,686,159 bescnn ber ichteten 
lich vielversprechender. Von Nachteil ist, dass 
Aktivitaten zu gering sind. 



35 



R □ - R R 



n ^F-/ F — 
R 3 P <A R 3 p ^ 



R 



40 Sub stituenten verstanden werden, ^^^JTJ^-' 
gruppe tragt, und F Phosphor, Arsen oder S ^ st wie 
Unter den gewahlten ^ K-lenwasserstof f 

Methanol oder Genaschen aus M ethan olun ^ ^ 

45 wurden nur Oligoraere f^"^^ sulfon ierten Derivate ge- 
dungen ungeeignet sind. Der Vorteii ae ^ 
genuber nicht sulfonierten Verbindungen , wie sie 
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al in Angew. Chem. 1978, 90, Seiten 493ff.; A*gew. Chen., Int. 
Ed. 1978. 6, Seiten 466ff., beschrieben werden, liegt xn 

ihrer hoheren Aktivitat. 

5 in der US-A 4,698,403 (Spalt. 7, Zeile 13-18) und in der US-A 

716,205 (Spalte 6, Zeile 59-64) wird offenbart, dass exn Uber- 
chuss an wasser gegenuber zweizahnigen 
Katalysatorgift wirkt. auch wenn sie eine S0 3 -Gruppe tragen. 

10 Aus den oben zitierten Dokumenten ist ersichtlich, dass zahlrei- 
che Ni-Komplexe in der Gegenwart von Wasser nicht 
polymerisationsaktiv sind. 

Andererseits ist aus WO 97/17380 bekannt, dass Palladiura-Verbin- 
15 dungen der Formel B, 



20 



25 




[BPh 4 ]- 



B 



Et = C 2 H 5 , Ph = Phenyl 




in denen R> beispielsweise far Isopropylgruppen steht^ oder 
30 analogen Nickelverbindungen hohere Olefxne wxe 1-Octen xn 
was rfger U.gebung polyraerisieren k6n*en. Optxonal kann exn 
C.ulgator hinzugef.gt werden, die ^"^T^^ 
tern. Allerdings wird darauf hingewxesen, dass Ra _ 
40 -C nicht uberschritten werden sollte. wexl andernfalls der 
35 taly sator deaktiviert wird ^ ^ ^ «^ tnLhens- 
Reaktionstemperaturen sxnd. aber xm .^^^J t<M erhS ht 
wert, weil dadurch die Aktivitat exnes Katalysatorsyst 

werden kann. 

4, Hachhailig an K.ta ly s.torsyste»e» der ^^^^Poly.e- 
weiterhin. dass «it Ethylen i» Mlgemeinen "^t^,', f 17 , 
risate gebildet warden .„.«. « ^ ~J* « ; *^ 39 * 
Seiten 6414ff.; C. Killian, J- Am. Chem. Soc. l»»o, xx 

«££ ,". dt. bishex techniseh weniger von Bedeufmg sind, and 

« lis haheren a-Oiefin.n ,L.t. Helson "*f 

Seiten sogen.nntes "chain running der a* ™ p 

beobachtet wird. Das "chain running fnhrt zu eine g 
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von l.ca-Fehlinsertionen, und dadurch werden im Al 

amorphe Polymerisate erzeugt, die sich nur wenxg als Werkstorfe 

eignen. 



5 Aus der WO 98 
meinen Formel C 



10 



/4266B ist ferner bekannt, dass Komplexe der allge- 

8 ,R 

— N 

II 

C 





15 mit M - Hi Oder Pd und n Neutral liganden L in Anwesenheit gerin- 
^ Lgen von Wasser polymerisationsaktiv sind °hne das d,e ka- 
talytische Aktivitat EinbuSen erleidet (Seite 16, Zexle 13). 
talytxscne ^ 6doch 100 Aguivalente, bezogen auf den 

Diese Wassermengen durfen D edocn xuu r*i 

Komolex nicht ubersohreiten (Seite 16, Zexlen 30 und 31). Unter 
Komplex, mcnc uo polymerisation in wassrxgem 

20 diesen Bedingungen kann 3 edoch kexne ro±y 
Medium durchgef iihrt werden. 

Weiterhin ist aus der WO 98/42664 bekannt, dass.'auoh Komplexe der. 

allgemeinen Formel D, 
25 ^ pph3 



30 





Ph = Phenyl 



3= „ it lichen od« w«hl— Kest,n 

ta r ^ n — *r™ -on- 

ren (siehe Seite 11, aeneii j.«±i.j- / «wcrhrei- 
Lh 100 Aguivalente, bezogen auf den Complex, nxcht ^chre, 
fen (Seite^T, Zeilen 33 bis 35). Unter diesen Bedxngungen xst 
edoch keine Polymerisation in wassrxgem Medium denkbar. 



40 



Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe n _ den 
gesohilderten Nachteilen abzuhelfen und exn neues ^f^*™ 
Lrstellung wassriger Polymerisatdispersxonen durch 
45 sation von einem oder mehreren Olefinen xm wassrxgen Medium xn 
"wesenheit von Komplexverbindungen zur VerfUgung zu stellen, 
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welches u.a. leich durchzuftihren ist und zu Dispersionen aus 
Olefinpolymerisate mit hohen Molmassen fuhrt. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass wassrige Olefinpoly- 
5 merisatdispersionen, deren Polymerisate hohe Molekulargewichte 
zeigen, durch das eingangs definierte Verfahren erhalten werden. 

Als fur das erf indungsgemafie Verfahren geeignete Olefine zur Her- 
stellung von Homopolymerisaten seien genannt: Ethylen, Propylen, 
10 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepfcen, 1-Octen, 1-Decen und 

1-Eicosen, aber auch verzweigte Olefine wie 4-Methyl-l-penten, 
Norbornen, Vinylcyclohexen und Vinylcyclohexan sowie Styrol, pa- 
ra-Methyl s tyro 1 und para-Vinylpyridin, wobei Ethylen und Propylen 
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Ethylen. 

Auch die Copolymerisation zweier oder mehrerer Olefine gelingt 
mit dem erf indungsgemafien Verfahren, wobei die mitverwendeten 
Coolefine aus folgenden Gruppen ausgewahlt werden kdnnen: 

20 * Unpolare l-01efine, wie beispielsweise Ethylen, Propylen, 
1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen und 
1-Eicosen, aber auch verzweigte Olefine, wie beispielsweise 
4-Methyl-l-penten, Vinylcyclohexen und Vinylcyclohexan sowie - 
Styrol, para-Methylstyrol und para-Vinylpyridin, wobei 

25 Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 

1-Octen, 1-Decen bevorzugt sind. 

* Olefine, welche polare Gruppen enthalten, wie beispielsweise 
Acrylsaure, Acrylsaure-Ci-C 8 -alkylester, 2-Hydroxyethyl- 
30 acrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, Meth- 

acrylsaure, Methacrylsaure-d-Ca-alkylester , Ci-C s -Alkyl-Viny- 
lether und Vinylacetat, aber auch 10-Undecensaure, 3-Buten- 
saure, 4-Pentensaure, 5-Hexensaure sowie Styrol-4-sulf on- 
saure. Bevorzugt sind Acrylsaure, Acrylsauremethyl ester, 
35 Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-butylester , 2-Ethylhexyl- 
acrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Methylmethacrylat , Ethylmeth- 
acrylat, n-Butylmethacrylat, Ethylvinylether , Vinylacetat, 
10-Undecensaure, 3-Butensaure, 4-PentensSure und 5-Hexen- 
sSure. 

40 . 

Der Anteil an Coolefinen im zu polymerisierenden Olef ingemisch 
ist frei wahlbar und betragt ublicherweise < 50 Gew.-%, haufig < 
40 Gew.-% und oft < 30 Gew.-% oder < 20 Gew.-%. Werden ins- 
besondere polare Gruppen enthaltende Olefine zur Copolymerisation 
45 eingesetzt, betragt deren Anteil im zu polymerisierenden Olefin- 
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gemisch in der Regel > 0,1 Gew.-%, > 0,2 Gew.-% oder > 0,5 
Gew.-%, und < 2 Gew.-%, < 5 Gew.-% oder < 10 Gew.-%. 

Bevorzugt wird ausschlieSlich Ethylen eingesetzt. Werden wenig- 
5 stens zwei Olefine zur Polymerisation eingesetzt, werden diese 
haufig aus der Gruppe umfassend Ethylen, Propylen, 1-Buten, . 
1-Hexen und Styrol ausgewahlt. Haufig wird Ethylen in Kombination 
mit Propylen, 1-Buten, 1-Hexen oder Styrol eingesetzt. ■ 

10 In den Komplexverbindungen der allgemeinen Formel I sind die 
Reste wie folgt definiert: 

M ist ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensy- . 
stems der Elemente, vorzugsweise Mangan, Eisen, Kobalt, 
15 Nickel oder Palladium und besonders bevorzugt Nickel oder 

Palladium 

h 1 wird ausgewahlt aus Phosphanen der Formel (R 16 ) X PH 3 _ X oder 

Aminen der Formel (R 16 ) X NH 3 - X , x eine ganze Zahl zwischen 0 ■ 

20 und 3 bedeutet. Aber auch Ether (R 16 ) 2 0 wie Diethylether oder 

Tetrahydrofuran, H 2 0, Alkohole (R 16 )0H wie Methanol oder 
Ethanol, Pyridin, Pyridinderivate der Formel C 5 H5- X (R 16 )' X N, wie 
beispielsweise 2-Picolin, 3-Picolin, 4-Picolin, 2,3-Lutidin, 
2,4-Lutidin, 2 , 5-Lutidin, 2 , 6-Lutidin oder 3,5-Lutidin, CO, 

25 C 1 -C 12 -Alkylnitrile oder C 6 -Ci 4 -Arylnitrile sind geeignet, wie 

Acetonitril, Propionitril, Butyronitril oder Benzonitril. 
Weiterhin konnen einfach oder mehrfach ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindungssysteme als Ligand dienen, wie 
Ethenyl, Propenyl, cis-2-Butenyl, trans-2-Butenyl , Cyclo- 

30 hexenyl oder Norbornenyl, 

L 2 wird ausgewahlt aus Halogenidionen, wie Fluorid, Chlorid, 

Bromid oder Iodid,' bevorzugt Chlorid oder Bromid, Amidionen 
(R 15 ) h NH 2 - h ^ wobei h eine ganze Zahl zwischen 0 und 2 bedeu- 
35 tet, Ci-C 6 -Alkylanionen wie Me~, (C 2 H 5 )-, (C 3 H 7 )-, (n-CaHg)", 

(tert.-C 4 H 9 )- oder (C6Hi 3 )-, Allylanionen oder Methallylanio- 
nen, Benzylanionen oder Arylanionen, wie (CgHs)". 

In einer besonderen Aus fuhrungs form sind L 1 und L 2 miteinander 
40 durch eine oder mehrere kovalente Bindungen verknupft. Beispiele 
fur solche Liganden sind 1, 5-Cyclooctadienyl-Liganden ("COD"), 
Cyclooct-l-en-4-yl, 1 , 6-Cyclodecenyl-Liganden oder 1,5,9-all- 
trans-Cyclododecatrienyl-Liganden. 

45 In einer weiteren besonderen Ausfuhrung ist L 1 Te trame thy 1 ethyl en- 
diamin, wobei nur ein Stickstoff mit dem Metall koordiniert. 
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X bedeutet dabei Reste der Formel CR oder ein Stick- 

stof fatom (N) , insbesondere Reste der Formel CR, 
wobei 

5 r fur Wasserstof f , . 

Ci-C6-Alkylgruppen, 
C 7 -C 13 -Aralkylreste oder 

C 6 -Ci4-Arylgruppen, gegebenenf alls substituiert 
durch eine oder mehrere Ci-C 12 -Alkylgruppen, Halo- 
id 0 gene, ein- oder mehrfach halogenierte Ci-Ci 2 -Alkyl- 
gruppen, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, Silyloxygruppen 
OSiR^R^R 13 , Aminogruppen NR 14 R 15 oder Ci-Ci2-Thio- 
ethergruppen stehen. 

15 Beispiele fur besonders bevorzugte Reste R der Formel CR finden 
sich bei der Beschreibung der Reste R 1 bis R 9 . 

Y bedeutet eine OH-Gruppe, Sauerstoff, Schwefel, N-R 10 

oder P-R 10 , wobei die OH-Gruppe und Sauerstoff be- . 
20 sonders bevorzugt ist. 

N stent fur ein Stickstof fatom. 

Die Reste R 1 bis R 9 werden unabhangig voneinander ausgewahlt aus 

25 

Wasserstoff, 

Ci-Ci2-AlkyL, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl , 

30 iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Hep- 

tyl, n-Octyl, n-Nonyl , n-Decyl, und n-Dodecyl ; bevorzugt 
Ci-C 6 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Dimethylpropyl , iso-Amyl, n-He- 

35 xyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt d-C 4 -Alkyl, 

wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec. -Butyl und tert. -Butyl, 

Ci-C 12 -Alkyl, ein- oder mehrfach gleich oder verschieden sub- 
stituiert durch C 1 -C 12 -Alkylgruppen, Halogene, wie Fluor, 
40 Chlor, Brom und Iod, bevorzugt Chlor und Brom und 

Ci-Cu-Alkoxygruppen oder d-C^-Thioethergruppen, wobei die 
Alkylgruppen dieser beiden Gruppen nachstehend definiert 
sind, 



45 
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10 - 



15 



20 



25 - 



30 



35 



40 



C 7 -Ci3-Aralkyl, wie beispielsweise Benzyl, 1-Phenethyl, 
•2-Phenethyl, 1 -Phenyl -propyl , 2 -Phenyl -propyl , 3-Phenyl -pro- 
pyl, Neophyl (1 -Me thy 1-1 -phenyl ethyl) , 1- Phenyl -butyl, 2-Phe- 
nyl-butyl, 3 -Phenyl -butyl und 4- Phenyl -butyl , besonders 
bevorzugt Benzyl, 

C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl, wie beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl , bevorzugt Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl, 

C3 _C 12 -Cycloalkyl, ein- oder mehrfach gleich oder verschieden 
substituiert durch Ci~Ci 2 -Alkylgruppen, Halogene, 
Ci-Ci 2 -Alkoxygruppen oder Ci-Ci 2 -Thioethergruppen, wie 
beispielsweise 2 -Me thy Icy clop en ty 1 , 3 -Methyl eye lop en ty 1 , 
cis-2 , 4-Dimethylcyclopentyl , trans-2 , 4 -Dimethyl cyclopentyl 
2,2,4, 4-Tetramethylcyclopentyl , 2 -Methyl cyclohexyl , 3-Methyl- 
cyclohexyl, 4 -Methyl cyclohexyl, cis-2 , 5 -Dime thyl cyclohexyl , 
trans-2 , 5 -Dime thyl cyclohexyl , 2 ; 2 , 5 , 5-Tetramethylcyclohexyl , 
2-Methoxycyclopentyl, 2-Methoxycyclohexyl , 3 -Me thoxy cyclopen- 
tyl, 3 -Me thoxy cyclohexyl, 2 -Chi or cyclopentyl , 3-Chlorcyclo- 
pentyl, 2 , 4-Dichlorcyclopentyl , 2 , 2 , 4 , 4-Tetrachlorcyclopen- 
tyl, 2-Chlorcyclohexyl, 3 -Chlor cyclohexyl , 4-Chlorcyclohexyl , 
2,5-Dichlorcyclohexyl, 2 , 2 , 5 , 5-Tetrachlorcyclohexyl , 2-Thio- 
methyl cyclopentyl, 2 -Thiome thyl cyclohexyl , 3 -Thiome thyl -cy- 
clopentyl, 3-Thiomethylcyclohexyl und weitere Derivate, 
C 6 -Ci 4 -Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 
. 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 
2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl , 4-Phenanthryl und 9-Phenant- 
hryl, ihrerseits substituiert durch eine oder mehrere 

* Ci-Ci2-Alkylgruppen, wie oben definiert, 

* Halogene, wie oben definiert, 

* ein- oder mehrfach halogenierte Ci-Ci2-Alkylgruppen, wie 
Fluormethyl, Dif luormethyl , Trif luormethyl , Chlormethyl , 
Dichlormethyl, Tri chlormethyl , Brommethyl, Dibrommethyl , 
Tribrommethyl, Pentaf luorethyl , Perf luorpropyl und Per- 
fluorbutyl, bevorzugt Fluormethyl, Dif luormethyl, Tri- 

f luormethyl und Perf luorbutyl , 

Cl _ Cl2 -Alkoxygruppen, bevorzugt Ci-C 6 -Alkoxygruppen, wie 
beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy , 
n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert . -Butoxy, n-Pen- 
toxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, besonders 
bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-Butoxy, 
Silyloxygruppen OSiR u R 12 R 13 , wobei R 11 bis R 13 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkylgruppen, die ihrer- 
seits mit 0(Ci-C 6 -Alkyl) oder N (Ci-Cg-Alkyl ) 2 -Gruppen sub- 
stituiert sein konnen, C 3 -Ci 2 -Cycloalkylgruppen, 
C 7 -Ci 3 -Aralkylresten oder C 6 -Ci 4 -Arylgruppen bedeuten, wie 
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beispielsweise die Trimethylsilyloxy-, Triethylsilyloxy- , 
Triisopropylsilyloxy-, Diethyl i sopropyl s ilyloxy- , Dime- 
thyl thexyl si lyloxy-, tert.-Butyldimethylsilyloxy-, tert.- 
Butyldiphenylsilyloxy-, Tribenzyls ilyloxy- , Triphenylsi- 
5 lyloxy- und die Tri-para-xylylsilyloxygruppe; besonders 

bevorzugt sind die Trimethylsilyloxygruppe und die tert.- 
Butyldimethylsilyloxygruppe , 

Aminogruppen NR 14 R 15 , wobei R 14 und R 15 unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff , Ci~C 20 -Alkylgruppen, die i^rerseits 
10 mit 0 (Ci-C 6 -Alkyl) Oder N (d-Cg-Alkyl) 2 -Gruppen substi- 

tuiert sein konnen, C 3 -C 12 -Cycloalkylgruppen, C 7 -Ci 3 -Aral- 
kylresten oder C 6 -C 14 -Arylgruppen bedeuten, wobei R 14 und 
Ris auch einen'gesattigten oder ungesattigten 5- bis 
8-gliedrigen Ring bilden konnen, wie beispielsweise 
Dimethylamino, Diethylamino , Diisopropylamino, Methyl - 
phenylamino Diphenyl amino, N-Piperidyl, W- Pyrrol idinyl , 
IV-Pyrryl, N-Indoly oder itf-Carbazolyl , oder 
* Ci-Ci 2 -Thioethergruppen, wie oben definiert, 

20 - Ci-Ciz-Alkoxygruppen, wie oben definiert, bevorzugt 

Ci~C 6 -Alkoxygruppen, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Pro- 
poxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert . -Butoxy, n-Pen- 
toxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, • besonders bevor- : 
zugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-Butoxy, 

25 - Silyloxygruppen OSiR 11 R 12 R 13 r wie oben definiert, 
Halogene, wie oben definiert, oder 
Aminogruppen NR 14 R 15 , wie oben definiert, 
oder N0 2 -Gruppen, 

30 wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 1 bis R* miteinander einen 
gesattigten oder ungesattigten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden 
konnen, der aromatisch oder aliphatisch ist, wie beispielsweise 
-(CH 2 ) 3 - (Trimethylen) ; -(CH 2 ) 4 - (Tetramethylen) , -(CH 2 ) 5 - (Penta- 
methylen), -{CH 2 ) 6 - (Hexamethylen) , -CH 2 -CH=CH-, -CH 2 -CH=CH-CH 2 - , 
35 -CH=CH-CH=CH-, -0-CH 2 -0-, -0-CHMe-O-, -CH- (C 6 H S ) -0- , 

-0-CH 2 -CH 2 -0-, ~0-CMe 2 -0-, -NMe-CH 2 -CH 2 -NMe-, -NMe-CH 2 -NMe- oder 
-0-SiMe 2T 0-. 

Ri° bis R 16 bedeuten unabhangig voneinander: 

40 

Wasserstoff, 

_ C 1 -C 20 -Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Dimethylpropyl , iso- 
45 Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Octyl, n-Nonyl, iso- 

Nonyl, n-Decyl, iso-Decyl, n-Undecyl, iso-Undecyl, n-Dodecyl, 
iso-Dodecyl, n-Tetradecyl , n-Hexadecyl, n-Octadecyl und n-Ei- 
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cosyl; besonders bevorzugt Cl -C 4 -Alkyl wie Methyl Ethyl n- 
Propyi, iso-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und tert. 

- :rt y o'(C 1 -C 6 -M k yD ode, N (C 1 -C 6 - A l^) 2 -Kesten substituierte 
I Cl -C 20 -Alkylgruppen ( wie beispielswexse CH 2 -CH 2 -OCH 3 oder 
CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 , 

C 3 -C 12 -Cycloalkyl, wie oben definiert, 
C 7 -C 13 -Aralkylresten, wie oben definiert, 
C 6 -Ci4-Arylgruppen, wie oben definiert, 

• v. „v, Kar ^ opete R 10 bis R 15 zusammen mit dem 

^""hen ad.r aro»atische„ 5- Ms 8-sliedrigen Ring »™°« 
konnen . 

Die erfindungsgemaS einzusetzenden Komplexverbindungen der allge- 
m einen Fonuel I sind auch dadurch c ^^ 1 '"^ -> der nach . 
stens einer der Reste R 1 bis R 9 in Form exnes Restes 
stehenden allgemeinen Formel II vorliegen mull 
20 

II ' 



10 





„obei Z fur ainu alefctron.nziehende Gruppe «»d « fttr ^»^« " 

10, sowie fur ein einfach oder mehrfach fluoriertes Ary 

30 Ganz besonders bevorzugt einzusetzende ^^f^^T 
den CF 3 -Rest als elektronenziehende Gruppe auf und smd durch 
ZZ\ Oder 3 charakterisiert. ^^^^ 
3,5,-Bis(trifluoromethyl)phenyl, 2 , 6-Bis < tnnuo 
sowie 2 ,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl. • 

tek a mt . Oie Synthasan dar K«pl«a der J I ^ 
Lahr.n dar Schriften EP-S 46331, BP. A 4 » „ t 
WO 98/30609 und WO 98/42664 und in der pubUKation v 
40 " Or ff a»<™e t allic S 1998. 17. Saltan 3149ff. erfolgan. 

Ein bevorrOGCar Synthesa^ zur Einftfiran, > ^-^^^a 
tt in die Liganden oder die Ligandenvorstuf en ist die sog 
Suzuki-KupP ung. Dabei wird bevorzugt Borsaure verwendet _welche 
45 einen Rest der Formel II anstelle einer OH-Funktxon enthalt. 
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Bevorzugt werden elektrisch neutrale Nickel-Komplexverbindungen 
eingesetzt . 

Die Gesamtmenge an eingesetzter Komplexverbindung liegt ira allge- 
5 meinen bei 10~ 7 bis 10" 2 mol/1, haufig bei 10" 5 bis 10" 3 mol/1 und 
oft bei 10~ 5 bis 10~ 4 mol/1, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
aus Wasser, olefinisch ungesattigten Verbindungen und gegebenen- 
falls organischen Losungsmitteln . 

10 Besonders vorteilhaft einsetzbare Metallkomplexverbindungen der 
allgemeineii Formel I sind solche, deren Liganden sich von den De- 
rivaten des Salicylaldimins ablei ten. Bevorzugt sind dabei u.a. 
die folgenden Vertreter der allgemeinen Formeln I x bis I 4 




mit R4H, -CH 3 , -isoPropyl 




40 



45 
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10 






CF 3 mit R 4 -H, -CH 3 , -isoPropyl 



15 J/ \\ 

mit R 4 -N0 2 ; ~\1 

~\CF 3 



20 



und R' A H,-N0 2 ; 



25 






3 0 Die erfindungsgema£ einzusetzenden Komplexverbindungen der Formel 
I konnen sowohl in der Weise verwendet werden, dass man sie nach 
Umsetzung der Liganden mit der Metallverbindung erst isoliert und 
dann in das Polymerisationssystem einbringt, als auch als soge- 
nanntes insitu- System eingesetzt werden, wobei man auf die Iso- 

35 lierung der Komplexverbindung verzichtet. 

Die vorgenannten Metal lkomplexe konnen auch in .Kombination mit 
einem Aktivator eingesetzt werden. Insbesondere kann es sich bei 
den Aktivatoren urn Olef inkomplexe des Rhodiums oder Nickels han- 
40 deln. 



Bevorzugte, gut verfugbare Aktivatoren sind Nickel- (Olef in) y - 
plexe, wie Ni(C 2 H 4 ) 3 , Ni (1 , 5-Cyclooctadien) 2 u Ni(COD) 2 ", 
Ni(l,6-Cyclodecadien) 2 , oder Ni (1 , 5 , 9-all-trans-Cyclododeca- 
45 trien) 2 - Besonders bevorzugt ist Ni(C0D) 2 . 



■Kom- 
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Ebenfalls geeignet sind gemischte Ethylen/1, 3-Dicarbonylkomplexe 
des Rhodiums, wie beispielsweise Rhodium-Acetylacetonat-Ethylen 
Rh(acac) (CH 2 =CH 2 ) 2 , Rhodium-Benzoylacetonat-Ethylen Rh(C 6 H 5 -CO-CH- 
C0-CH 3 ) (CH 2 =CH 2 ) 2 Oder Rh(C 6 H 5 -CO-CH-CO-C 6 H 5 ) (CH 2 =CH 2 ) 2 . Gut geei- 
5 gnet ist Rh(acac) (CH 2 =CH 2 ) 2 . Diese Verbindung lasst sich nach der 
Rezeptur von R. Cramer aus Inorg. Synth. 1974, 25, Seiten 14ff. 
synthetisieren. 

Das molare Verhaltnis von Aktivator zu Metallkomplex, liegt in 
10 der Regel im Bereich von 0,1 bis 10, haufig von 0,2 bis 5 und oft 
von 0,5 bis 2. 

Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren ebenfalls eingesetzten 
Dispergiermittel kormen Emulgatoren oder Schutzkolloide sein. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 
Polyalkylenglykole, Alkalimetallsalze von Polyacrylsauren und Po- 
lymethacrylsauren, Gelatinederivate oder Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Maleinsaureanhydrid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfon- 
20 saure und/oder 4-Styrolsulfonsaure enthaltende Copolymerisate und 
deren Alkalimetallsalze aber auch N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylca-- 
prolactam, N-Vinylcarbazol , 1 -Vinyl imidazol , 2-Vinylimidazol, 
2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acrylamid, Methacrylamid, amin- ' 
gruppentragende Acrylate, Methacrylate, Acrylamide und/oder Meth- 
25 acrylamide enthaltende Homo- und Copolymerisate. Eine ausfiihrli- 
che Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich 
in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Ma- 
kromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Sei- 
ten 411 bis 420. 

30 ( 

Selbstverstandlich kSnnen auch Gemische aus Schutzkolloiden und/ 
oder Emulgatoren eingesetzt werden. Haufig werden als Dispergier- 
mittel ausschlieSlich 'Emulgatoren eingesetzt, deren relative Mo- 
lekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicher- 
35 weise unter 1000 liegen. Sie konnen sowohl anionischer, kat- 
ionischer oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich 
mussen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzf lachenaktiver 
Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, 
was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche iiberpruft werden 
40 kann. Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander 
und mit nichtionischen Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt 
auch fur kationische Emulgatoren, wahrend anionische und kat- ^ 
ionische Emulgatoren meistens nicht miteinander vertraglich sind. 
Eine Ubersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, 
45 Methoden der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare 

Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 
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ErfindungsgemaS werden als Dispergiermittel insbesondere anioni- 
sche , kationische und/oder nichtionische Emulgatoren, bevorzugt 
anionische und/oder nichtionische Emulgatoren. eingesetzt. 

5 Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sindz.B. ethoxylierte 
Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 
bis Ci2> sowie ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; 
Alkylrest: C 8 bis C 36 ) • Beispiele hierfur sind die Lutensol" A- 
Marken (C 12 C 14 -Fettalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 8), Lutensol 
10 AO-Marken (C 13 C 15 -Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 30), 

Lutensol® AT-Marken (C ls C 18 -Fettalkoholethoxylate, EO-Grad: 11 bis 
80) Lutensol® ON-Marken {C 10 -Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 
11) und die Lutensol® TO-Marken (C 13 -Oxoalkoholethoxylate, EO- 
Grad: 3 bis 20) der Fa. BASF AG. 

Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und 
Amrooniumsalze'von Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 bis C 16 ) , von ^ 
Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 
30, Alkylrest: C 12 bis C 18 ) und ethoxylierter Alkylphenole (E0- - ■ 
20 Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 bis C 12 ) , von Alkylsulf onsauren 

(Alkylrest: C 12 bis C 18 ) und von Alkylarylsulf onsauren (Alkylrest: 
C 9 bis Ci 8 ) • 'i 

Als weitere anionische Emulgatoren haben sich ferner Verbindungen ' 
25 der allgemeinen Fonael III 



30 





III 



S0 3 Dl SO3D 2 



35 worin R» und R« H-Atome oder C 4 - bis C 24 -Alkyl bedeuten und nicht 
gleichzeitig H-Atome sind, und * und D 2 Alkalimetallionen und/ 
oder Ammoniumionen sein kSnnen, erwiesen. In der allgemeinen For- 
mel III bedeuten R" und R« bevorzugt lineare oder verzweigte 
Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 

40 C-Atomen oder Wasserstoff , wobei R" und R" nicht beide gleich- 
zeitig H-Atome sind. & und D 2 sind bevorzugt Natrium, Kalium oder 
Ammonium, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Besonders vor- 
teilhaft sind Verbindungen III, in denen D 1 und D 2 Natrium, R 
ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R" ein H-Atom oder 

45 R« ist. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen 
Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes auf- 
weisen, wie beispielsweise Dowfax® 2A1 (Marke der Dow Chemical 
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, ^. j TTTsind allgemein bekannt, z 

Company) . Die Verbmdungen III sina a 
US-A 4,269,749, und im Handel erhaltlich. 



B. aus 





^oniumsalze sowie Salze von Un- 

seize, Morpho xn^salze, Tropyliui nsalze, 
oxiden, ChinoUmuiasalze, I«chinol fleien 
10 sulfoniunsalze und Phosph Sulfat, die Sulfate 
^ecyla^oniumacetat oder das „ ^^ethyla^oniu.) ethyl- 
oder Acetate ^^^^^t. a-Laurylpyridiniu*- 
paraf f xnsaureester, \ C ^ P f imethylaramoniumsu lfat, N-Dode- 
sulfat sowie N-Cetyl-N,N,N trimetny ' imethly „i- 

Uertes ^ ^ ca . U - - 

Oleylamin (beispielswexse Unrperol f finden sich 

20 Eth ylenoxideinheiten) . Zahlrerche wex t«ej^ 
in H. Stache, Tensid-Taschenbuch Carl Hanser V 3 
Wien , 19 81 und in aass-die an- 

Publishing Company, Glen Rock, niir i e0 ohil sind, wie 

io „ is=h » « w s - - - 

25 baispielswezse Perahlorat, s »"«, TE ifluor«cat.t. Trichlor- 

acatat, propianat. Oxalat, Catrat, Bana . t , 
ionan von Or-ganosulfonsSuran, «. «™ B """£ LLhin Tatra- 

K.xafluoroarsan.t oder Haxaf luoroantimonat . 

M „t. Abhangig vo„ " itisch e Hio.ll- 

Meng . an Bzulgatoran so zu w.hlan, ^^^V^ wlrd . 
10 bildungzkonzantr.tion 1> "asaar mcht ubaraonri 

Di e Caa_ daz a!a ^^^^TJZ. '- 
45 Gew.-Teile an Wasser. 
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Erfindungsgema* K5nnen optional auch gering in Wasser losliche 

mere n-Octan und Isomere, n-Nonan und Isomere, n-Decan und Iso- 
mere, n uccan uii TP t-radecan und Isomere, n-Hexade- 
mere, n-Dodecan und Isomere, n-Tetradecan 

Z und Isomere n-Octadecan und Isomere, Eicosan, Benzol, 
can und Isomere, n n -Xvlol, Mesitylen, sowie 

Toluol, Ethylbenzol, Cumol, o-, m- oder p Xyiox, y 
10 allgemein Kohlenwasserstof fgemische im Siedebereich von 30 bis 
250 °C Ebenfalls einsetzbar sind Hydroxyverbindungen wie gesat- 
t ate und ungesattigte Fettalkohole mit 10 bis 28 C-Atomen, 
iTsliTsZl n-Dodeoanol, n-Tetradecanol ^T^^Lt- ' 
d er en Isomeren oder CetylaUcohol , Ester, » ^ * ™ . 

15 saureester mit 10 bis 28 C-Atomen im Saureteil und 1 bis 10 
| "omen im Alkoholteil oder Ester aus Carbonsauren und Fett- 
1 Jlkonolen mit 1 bis 10 C-Atomen im Carbonsaureter 

28 C-Atomen im Alkoholteil. Selbstverstandlich ist es auon mog 
lich, Gemische vorgenannter Bosemittel einzusetzen. 

i- *.^arri- Vine? zu 15 Gew.-Teilen, bevo'r- 
Die Losemittelgesamtmenge betragt bis zu id to m „ uot n 01 bis 
zugt 0 001 bis 10 Gew.-Teilen und insbesondere bevorzugt 0,01 bis 
Til -llile,, ieweils bezogen auf 100 Gew.-Xeile Wasser, • 

Tn^lichkeit des Los emittels' oder des 

telmenge, ist. 

" Das erfindnngeg.meSe Verf.hren tern so durcHgef to. ; 
„,„ in .in« ersten Sohritt die Gese—ige der 

als o der Ko.^erMndon, ^^LT^L^^!.- 
w.ndeten Aktivatoren in einer Tell- Oder der * 
40 fine und/oder der gering in Wasser losliohen «femsoh.n 

Ltei «... AnsoniieSend wird diese »«. ^_ in _ 

pispargieruiUeln in ^"Jt 'opSelroLs.er t 

Wasser-Dispersionen mit einem mittleren iroy n anach 

10 00 nm, den sogenannten i-^'^J^^LSTtn 
45 uberfuhrt man diese ^^ l8 ^^ - ^^ c ^c hM ..«c 
01-in-Wasser-Emulsionen mit emem mittleren ^ r °P ± 
< 1000 nm, den sogenannten Miniemulsionen und versetzt diese 
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R ea k tions t e m peratur .it der .^enenfalls 

Oder Gesamtmenge der Verhindungen und/oder der gering 

loslichen organischen Losemittel. 

. Di . ~; t a :Lf rrrr^rrr.: 

gen 01 in Wasser ™ T ichtstreuung bestimmen (der sogenannte 

10 Partial. ^*^^ Min4 an v.rdunnten 

Messungen warden bsl 25 C.Una mm * (..fc.it an nicht w»sa- 

„ as .tigen ^nieaulsienen. '^7™- ag f — » M wind d,- 

rSL^t- Olejinen ^J^tT^L 

Tropfchendurchmesser einhergeht. 

Wette «. d, tetrad fcl. 400 » 

p .. ef - a erf indungsgemafc der d 2 -tJerei.cxi ^ 

Z von 100 i Ois 300 n». « W d, for .me 

wassrige Mini emulsion > 40 nm. 

Di « allg^ine Herstellun, von »»-^ ^^"aS"" 
tigen ^oeaatlaionan 1st d„ '"^^n ^rnnl of applied 

K.p. sedol C.». ebl "seiten 1 S^ie 10 6 6 (1991],. 
Polymer Science, Vol. 43, Seiten luss a 
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zielt. Zwei Varianten- haben sich diesbezugiicn 

Ztts _lel von "abator, dee neon 
homogenisator Typ aSlOOlL Panda. 

B ei der twelten Varlante -ltd die ^^^J^S"^ 
« e„ulelc„ f et ^^^^^^ vet aU.» 
rrn^rvLdTcn V^ltnisL in det ni.cna^r afn.n- 
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• Pin Beisoiel fiir diesen Homogenisatortyp ist der Microflui- 
gig. Em Beispiei tux diesem Hochdruck- 

,. or ^ M 120 E der Microf luidics Corp. m 01= 

dizer Typ M wo . wSssrige Makr0 emulsion mittels einer pneu- 

homogenisator wird die wassnge ua^ 

matlsch betriebenen Kolbenpumpe auf Drucke von bis zu 1200 bar 
matiscn oeurieu "interaction chamber" ent- 

5 komprimiert und uber eine sogenannte ^ f onsstrahl in 

w Tn ^or "interaction chamber wira u^i. ^» 

■ ^iel fur einen nach dieser Homogenisierungsart arbeitenden 
spiel fur einen . _ Exp0 der Nanojet Engineering 

!SL Ho«.„i,ia f ve„ t il. ei„ 3 eba»t, ale «ch,„ 1S ch ver- 

stellt werden konnen. 

Somfier II 450) ertoigen. u !av . 1infT mittels Ultraschall 

vita tionsmecnanismen. Fur die Homosenisi ung . xtt is ^ 

^S^Ufeld erzeugten f^^^ . 

schalls in der Mischkammer f^T^l^^ stoffe, 
25 aen physikalischen H^n.cbaften d e z ^ / Ud-Mpm und 

SCSS - Me ^ &* — ngr ? bang t da bei 
".a. von der Konzentration des Emulators sowie v r be der^ 
Homogenisierung eingetragenen Energie ab und ist daher z 
30 entsprechende Veranderung des Homogenisierungsdrucks bzw. 
entsprechenden ultraschallenergie gezielt emstellbar. 

* Herstellung einer ^^^^^ 
nellen Makroemulsionen mittels UtrasetallB 
35 die in der alteren deutschen Ht«t»«« 7 5 eine 
schriebene Vorrichtung bewahrt. Hierbei handelt ^ 
Vorrichtung, die einen Reaktionsraum ^ "^^Vr.- 
tionskanal und wenigstens ein ^ttel zum Ube rtrag » _ 
schallwellen auf den Reaktionsraum bzw_ den Durch hal] __ 
40 kanaL aufweist, wobei das Mitt. 1 zum ^^Zlonsr^, bzw . 
.alien so ausgestaltet ist, dass der ^e^eakt °- g 
der Durchflussreaktionskanal m emem Zweck ist 

mit Ultrascballwellen bestrahlt J^*^ ^allwel- 

die Abstrablfl^ . des ^ ^ ™ der Oberfiacbe des 

45 len so ausgestaltet, dass sie im p oa v H onsraum ein Teil- 

—i ^.vi<- v,7w wenn der Reaktionsraum cx" 
Reaktionsraums entspricht bzw , wenn wes entli- 
abschnitt eines Durchf luss-Reaktionskanals ist, sicb 
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_ Kana is erstreckt, und dass die 

chen uber die gesamte Bre.te des hte Tiefe des Re ak- 

schallttbertragungsmittel ist. 

5 « iff -Tiefe des Reaktionsraums" versteht man hier im 

Unter dem Begrifr Tiefe des Kea .. strahlf lache des Ultra- 

W esentlichen den Abstand zwischen £^/^ tl ^ tauM . 
schallubertragungsmittels und dem Boden ae 

.. ofo . bis zu 100 mm. Vorteilhaft 
10 Bevorzugt werden Reaktionsraumtief en bis ^ 

sollte die Tiefe des ^^■"^^ . Die Reaktions- 

sonders vorteilhaft nicht mehr als 5 ™° ^ Tiefe aufweisen , 
rau me konnen prinzipiell ^ Verstop - 

jedoch sind im Hinblick au eine mog ichst g * ^ 
15 fungsgefahr und eine leichte ^^^«uBt, die wesentlich 
k Produktdurchsatz Reaktionsraumtief en bei Hochdruck - 

gr6S er als beispielsweise die ubliohen Tigfe des 

Logenisatoren sind und 

^■fllTS^i- eintauchenden Ultra- 
20 durch unterschiedlich tier in a 
schallubertragungsmittel . 

Oema* einer ersten Aus« f orm ^^^^ " 
die Abstrahlflache des Mittels zum Ubertr*gen Diese Aus- 
25 wesentlichen der Oberf lache des Reak £ erfindungs . 
fuhrungsform dient zum^absat — en f/f^ n VorrichtU ng kann 
gema, eingesetzten - r auT linwirken . Im Reakti- 

Ultraschall auf den gesamten ^*^^ lwdruck eine turbu- 
onsraum wird durch den axxalen c hallstra ^ be _ 

30 lente Stromung erzeugt, die eine intensive uu 
wirkt . 

G emaS einer zweiten ^—^^^^^ ^ 
tung eine Durchf lusszelle au f Dabe^ - ^ ^ einen 

35 fluss -Reaktionskanal ausge ^oaSoT^- Teilabschnitt des 
flu., aufweist, wobei der Reak Ranals ist die im 
Durchflussreaktionskanals ist. Die Breite Kana . 

wesentlichen senkrecbt zur ^^^^ die .gesamte 
lausdehnung. Hierin Uberdeckt die Ab . Die zu 

40 Breite des -t^^^^^SScO-. das hei*t die 
d ieser Breite senkrechte Lange der de finiert den Wir- 

L ange der Abstrahlflacbe in Str^r^mg^ ^ 
kungsbereich des Ultrasch ^■J*™ & * ^ Durchf lus s-Reaktions- 



,, v onn?0524 53888 DE 

BASF Aktiengesellschaft 200205^4 

22 

„ t eine besonders wirksame und gleichmaSige Beschallung gewahr- 
ist eine nesonaei hT .-«, r h-iif e ld herrschenden turbulenten 

•. l6 j. te t Aufgrund der lm Ultrascha±J.reiu 

St r mungsverhaltnisse, kann jedooh auch beispielswerse ein rundes 

onne Nachteile eingesetzt warden. AuEerd*. 

5 Snnen Ltelle eines einzigen oltraschallubertragungsmttels 

10 dem Boden des Durchf lusskanals varireren. 

Besonders vorteilhaf t . ist das Mittel ^^TfrTL'T' 
, e hallwellen als Sonotrode ausgebildet, deren der freien Ab 
stranlfliche abgewandtes Ende nut eine* Ultraschallwandler gekop- 

•15 nelt ist Die Ultraschallwellen konnen beispielsweise durch Aus- 
15 pelt isc. uie UiU . ^ , aT , vffpkts erzeugt werden. 

" , . . . u^^=-if>i \rari 10 bis 100 KHZ, 

Schwinqungen (ublicherweise im Bereicn von 

Scnwmgung i erzeugt, uber einen piezo- 

vorzugsweise zwischen 20 und 40 khz) erz y 
,o Ilektrischen Wandler in mechanische Schwmgungen glercher Fre . 
S2TCld.lt und It der Sonotrode als Ubertragungselement 
in das zu beschallende Medium eingekoppelt . • 

Besonders bevorzugt ist die Sonotrode als stabformiger , ^ 

25 ritender ,2^. Vielfaobe von 

Eine solche Sonotrode kann ^^•^'i^^ einer Of fnung 
ih rer Schwingnngsknoten vorgesehenen der 
des Gehauses befestigt werden. Damit kann cue u 

nungsmessstreifen mit nachgeschalteter Austere 




gen. 



„ a*, einer waiter.* ver t eil*a £ te„ 

t»n 3 e„ sina im Reaktio»sr.» E inb,ute„ " «* e "^ Bei die . 

r=r ^:~ei:rr» s- — . 

ten Oder unterschiedlichste, por6se Korper handeln. 
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m eeaa^U kann die ^^^^^^^ 
ches RUhrwerk weiter intensiviert werden. Vortexx 
der Reaktionsraum temperierbar . 

beispxelswexse dergestalt, da ss d Akt ivatoren in einer 

.complexes und der "^"^^^...r laslichen organi- 
■« fl n- oder der Gesamtmenge der gering in w 

„ organisohe Hatamo^snng j-— -JJ^2dM™ eine, 
Ges „,t»enge te Disw^t 1 » « „ rgenam te» Ko.oge- 
Makroenulsion dispergiert. Battels einer ^^ision 
„ isi ereinriohtnngen »ird die »>™T^" ^^tur und unter 
ttb or»hrt. in dies, dosiert »a„ bar ^"^^gegebenenfalls 
U standee. Rnhr.n die '™ u " tt Il' oder Dis- 

S£T« iTTJS— 01e£ine nnter aeamonsbedingnngen 
ZmXZ*. -ie die, beiepielsweis. bei Et hen, Propen. 1-Bu 
20 ten und/od.r Lao-Buten der Fall l«t. 

In einer weiteren f ^ Z^^— V 

Metallkomplexes und der ^benenfalls -ges et " 
piner T eil- oder der Gesamtmenge der Oletxne gex 
25 Td dlese organise Metallkomplexlosun; ^ unter 
T.H- Oder der Gesamtmenge der Dxspergxermxttel in W 
Aus bildung einer Makroemulsion d = xer . M tj^^ ^ 
vorgenannten Homogenxsxerexnr ch tunge »^ dosiert man 

eine Miniemulsion uberfuhrt. In dxese ^ gege benen- 
30 bei Reaktionstemperatur und unter Dispe rgiermittel 
falls verbliebenen Restmengen an 0l.fi xnen oder P 
SOW ie gegebenenfalls die Gesam meng e wird ins _ 

chen organischen Losemxttel. Diese ver . _ finiBch 

be3 oodere dann gewablt. — ^—^Ilneai, 
35 ^geeattigten Verbindnngen nnt« Reaktion „, WW, 

die s beiapielew.- e, - - - ma/od „ 

Cyclohexen, l-0cten, 1 uecen, 

1-Hexadecen der Fall ist. 

, conarafce Phase im wassrigen Me- 
40 Von Bedeutung ist. dass dxe als ««»^ Durc hmesser < 

dium vorliegenden Flussigkeitstropf chen mxt exnem 
100 0 nm neben den -rgenannten Verbxndungen^ d^h. denK J 
bindungen gegebenenfalls den AktlVat ° ren ^ d e ^ a i ten Lnnen. Ms 
so wie den Olefiinen noch weitere ^^/^"gshxlf smit- 
,5 weitere Komponenten kommen pLbstoffe, 
tel. Antioxxdantien, Lichtstabxlxsatoren, aber a 
Pigmente und/oder Wachse zur Hydrophobxerung xn Frage. 
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denden organischen ^^^^r^tioa in den Tr5pf- 
bleiben diese wahrend der Pol yme Tr6 pfchen aus Olefi- 

cnen. Oa die die ^ - ^^i. letztendlich 
5 nen und/oder gerxng xn Wasser^ ^ enthalten die gebildeten 

die Orte der Pol ym ^^f^^ zusa tzlichen Komponenten 
Polymerisatfceilchen in der Regei ax 

einpolymerisiert . 

i«„*t- iiKlicherweise bei einem Min- 
M Die eigentliche Poller satxon la ubU he ^ poiymerisa . 

destdruck von 1 bar, unterhalb dxeses Dr ^ 
tionsgeschwindigkeit zu gerxng. Be ™ rz * g J 
ders bevorzugt ist ein'Mindestdruck von 10 bar. 

■ 1er Druck sind 4000 bar zu nennen; bei hoheren Drucken 
15 Als maxxmaler- Druck sxnd « ial des ; Po lymerisationsreak- 

i sin d die -forderungen an d Mat err Bevorzugt 
tors sehr hoch, und der Prozess wx 
si nd < 100 bar und besonders bevorzugt sxnd < 50 

. ^ 13 «t sich in einem weiten Bereich 
20 Die Polymerisationstemperatur lasst sr ^ t . Q _ 

variieren. Ms Mindesttemperatu sxnd 10 zur uckgeht. 
' fen Temperaturen die Polymerxsatxonsgesc nwx a besonders . 

Bevorzugt ist eine Hindestte^eratur v n 0 C - ^ ^ ^ . 

Die zah lenmittleren ^^^ZX^^ 

— ^^^^ 
30 zwischen 70 und 350 nm i" in der Kegel 

13321) . Die Verteilung der Teilcnenau 
eng "and monomodal . 

, v, «r lassen sich nach ublichen Methoden be- 
Die ^^^^^^^^Srd ese Methoden findet man 
35 stimmen. Exnen Uberblxck uoer ax » WaSr ige Polymer- 

b eis P ielsweise in D. Distler " ^ Kapite l 4. 

dispersionen", Wiley-VCH Verlag, 1- triage, 

Die mittels Oelpermeationschromatograph^ 
40 acrylat als Standard ^^J^^'S^riM** liegen in 
wichte M W der ^^^^^CoO. hfufig 1, Bereich 
der Kegel im Berexch von 20000 bis 1000000. 

von 15000 bis 1000000 und oft » Berexch ^ ^ Rege] _ 

Die Molekulargewichtsvertexlung l M- t 0 M ^ ^ . ^ 
45 eng mit D-Werten von < 4, < 3, aoer a 
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nurch gezielte Variation der olefinisch ungesattigten 
VerSndungen ist es erf indungsgemaG mSglich, Copolymerxsate her- 
lr £t ellen deren Glasubergangstemperatur bzw. Schmelzpunkt xm Be- 
reich von -60 bis +270 °C liegt. 

5 Hit der Glasubergangstemperatur T g , ist der Grenzwert der Glas- 
"erga^temperatur gemeint, dem diese gema* O Kanxg (Kolloxd- 
Zeitschrift & Zeitschrift fiir Polymere, Bd. 190- Seite 1 Glex 
Xngl) -it zunehmendem Molekulargewicht zustr ebt . Dxe G! as- 

10 ^ergangstemperatur wird nach dem DSC-Verfahren ermxttelt (Dxffe 
rtntxal Scanning Calorimetry, 20 K/min; midpoxnt-Messung, DIN 



53765) 





N ach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys . Soc. 1956 [Ser. Ill 1. Seite 
15 12 und JLb* Ollmann's Bncyclopadie der technischen Chemx e , ^ 
i 19 Seite 18, 4. Auflage, Verlag Chemie, Wexnhexm, 1980) gilt 
lie Glasubergangstemperatur von h5chstens schwach vernetzten 
Mischpolymerisaten in guter Naherung: 

20 1/T g = xVV + x2/T g 2 +".... xn/T g ", 

,„Y, e -i xi x2 x* die Mas senbruche der Monomer en 1, 2, 1... n 

J r ' T 2 Tg n die Glasttbergangstemperaturen der jewexls 

und V, T g ig aufgebauten Polymerisa- 

nn-r ans einem der Monomeren 1, 2, .... n aui a = 

nur aus exnem a _ Wert e fiir die Homopolymerxsate 

25 ten in Grad Kelvxn bedeuten. Dxe T g werce Ecvclo- 
der meisten Monomeren sind bekannt und z.B. xn Ullmann Ecyclo 
pedia of industrial Chemistry, Bd. 5, Vol. A21, Sit. 169. VCH 
TetnLil 1992, aufgefubrt; weitere Quellen 

.temperaturen von Homopolymerisaten bxlden z.B - Brandrup,^ ^ . 
30 Immergut, Polymer Handbook, 1 st Ed., o. wxxey 

fT J^iley, New York 1975, und 3- Ed. J - Wxley, New York 1989. 

Die erfindungsgemaSen Polymerisatdispersionen weise* t Muf iff 
Mindestfilmbildetemperaturen MFT < 80 °C, oft 50 C ode * - 
iU - n 0r „4 n -ht- mehr messbar ist, kann aie 

35 auf . Da die MFT unterhalb 0 C nxcht mehr werden . Die 

untere Grenze der MFT nur durch dxe T g Werte angeg 
Bestimmung der MFT erfolgt nach DIN 53787. 

Durch das erf indungsgemafce Verfahren sind wassrige 
" XT-JZZ ZZZZZ ^ - Werte da- 

zwischen betragt. 

Selbstverstandlich konnen die nach AbschluE der Hauptpolymerisa- 
.5 fionsrlaktion im wassrigen Polymerisatsystem ^^TZXll 
monomeren durch dem Fachmann gelaufige Dampf- und/oder Inertg 
strlppung entfernt werden, ohne dass sich die Polymerexgen- 
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schaf ten der im wassrigen Medium vorliegenden Polymerisate nach- 
teilig verandern. 

Die erfindungsgemafi erhaltlichen wassrigen Polymerisat- 
5 dispersionen sind haufig uber mehrere Wochen oder Monate stabil 
und zeigen wahrend dieser Zeit in der Regel praktisch keinerlex 
Phasenseparierung, Abscheidungen oder Koagulatbildung . 
Die erfindungsgemafi zuganglichen wassrigen Polymerxsat- 
dispersionen lassen sich in zahlreichen Anwendungen vorteilhaft 
10 verwenden, wie beispielsweise Papier anwendungen wie Papxerstrex- 
cherei oder Oberf lachenleimung, weiterhin Anstriche und Lacken, 
Bauchemikalien und Kunststof fputzen, Klebrohstof f e, Dichtmassen, 
Formschaume, Textil- und Lederapplikationen, Teppichruckenbe- 
schichtungen, Matratzen oder pharmazeutischen Zubereitungen . 

Unter Papierstreicherei versteht man das Beschichten der Papiero- 
berflache mit wassrigen pigmentierten Dispersionen. Dabei sxnd 
die erfindungsgemafien Polymerisatdispersionen aufgrund ihres gun- 
st^gen Preises vorteilhaft. Unter Oberf lachenleimung versteht man- 
20 das pigmentfreie Auftragen von hydrophobierenden Substanzen. Da- 
bei sind gerade die bisher unter wirtschaf tlichen Bedxngungen nur 
schwer zugangliohen Polyolef indispersionen als besonders hydro- 
phobe Substanz von Vorteil. Weiterhin ist von Vorteil, dass wah- - 
rend der Herstellung der erf indungsgemaSen Dispersronen fur Pa- 
25 pierstreicherei oder Oberf laohenleimung keine Molmassenregler wxe 
beispielsweise tert . -Dodecylmercaptan zugegeben werde nuissen dxe 
einerseits schlecht abgetrennt werden konnen, anderersexts aber 
unangenehm riechen. 

30 in Anstrichen und Lacken sind die erf indungsgemaS zuganglichen 
Polymerisatdispersionen besonders geeignet, well sxe prexslxch 
sehr gtinstig sind. Besonders vorteilhaft sind wassrige Polyethy- 
lendispersionen, weil sxe weiterhin auch eine besondere UV-Stabx- 
litat aufweisen. Weiterhin sind wassrige Polyethylendxspersxonen 
35 besonders geeignet, weil sie gegenuber basischen Materialxen wxe 
beispielsweise Zement, die in der Bauchemie iiblich sxnd, bestan- 
dig sind. 

in Klebstoffen, insbesondere in Klebstoffen fur selbstklebende 
40 Etiketten oder Folien sowie Pflastern, aber auch in Bauklebstot- 
fen oder Indus trieklebstof f en, haben die erf indungsgemaSen 
Dispersionen wirtschaf tliche Vorteile. Insbesondere in Baukleb- 
stoffen sind sie besonders giinstig, weil sie gegenuber basxschen 
Materialien, die in der Bauchemie ublich sind, bestandxg sxnd. 

45 
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In Formschaumen, die aus den erf indungsgemaSen Dispersionen durch 
an sich bekannte Verfahren wie das Dunlop-Verfahren oder das Ta- 
lalay-Verfahren hergestellt werden, ist wiederum der giinstige 
Preis der erf indungsgemaSen Dispersionen vorteilhaft. Als weitere 
5 Komponenten dienen Geliermittel, Seifen, Verdicker und Vulkanisa- 
tionspasten. Formschaume werden beispielsweise zu Matratzen ver- 
arbeitet. 

Textil- und Lederapplikationen dienen zur Haltbarmachung und Ver- 
io ediung von Textil oder Leder. Unter den Effekten sind die Impra- 
gnierung sowie die weitere Ausriistung der Textil ien beispielhaft 
zu nennen. Vorteilhaft an den erf indungsgemaSen Dispersionen als 
Bestandteil in Textil- "und Lederapplikationen ist neben dem giin- 
stigen Preis die Geruchsfreiheit, da sich Olefine als Restmono- 
15 mere leicht entfernen lassen. 

Teppichriickenbeschichtungen dienen zum Verkleben der Teppichfa- 
sern auf dem Riicken, weiterhin haben sie die Aufgabe, dem Teppich 
die notige Steifigkeit zu geben sowie Additive wie beispielsweise- 
20 Flammschutzmittel oder Antistatika gleichmaSig zu verteilen. Vor- 
teilhaft an den erf indungsgemaSen Dispersionen ist neben dem giin- 
stigen Preis die Unempf indlichkeit gegeniiber den gangigen Additi- 
ven. Insbesondere die erf indungsgemaSen Polyethylendispersionen • 
haben sich als chemisch besonders inert erwieseh. Weiterhin ist 
25 von Vorteil, dass wahrend der Herstellung der erf indungsgemaSen 
Dispersionen fur Teppichriickenbeschichtungen keine Molmassen- 
regler wie beispielsweise tert . -Dodecylmercaptan zugegeben werden 
miissen, die einerseits schlecht abgetrennt werden konnen, 
andererseits aber unangenehm riechen. SchlieSlich lassen sich 
30 Teppiche, enthaltend die erf indungsgemaSen Teppichruckenbeschich- 
tungen, gut recyclen. 

Unter pharmazeutischeri Zubereitungen werden Dispersionen als Tra- 
ger von Medikamenten verstanden. Dispersionen als Trager von Me- 
35 dikamenten sind an sich bekannt. Vorteilhaft an den erf indungs- 
gemaSen Dispersionen als Trager von Medikamenten ist der wirt- 
schaftlich giinstige Preis und die Bestandigkeit gegen Kdrperein- 
flusse wie Magensaft oder Enzyme. 

40 Das erfindungsgemaSe Verfahren eraffnet einen akonomischen, oko- 
logischen, praparativ einfachen und sicherheitstechnisch weitge- 
hend unbedenklichen Zugang zu wassrigen Polymerisatdispersionen 
von kostengiinstigen Olefinen. Aufgrund ihrer Herstellung weisen 
die erfindungsgemaS zuganglichen wassrigen Polymerisat- 

45 dispersionen Polymerisatteilchen auf, die keine oder nur gering- 
ste Mengen an organischen Losemitteln enthalten. Wird das 
erfindungsgemaSe Verfahren jedoch in Anwesenheit von gering in 
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Wasser loslichen Losemitteln durchgefiihrt , so lasst sich eine 
Geruchsbelastung bei der Ausbildung von Polymerisatf ilmen durch 
Auswahl hochsiedender Losemittel vermeiden. Andererseits wirken 
die optional verwendeten Losemittel hauf ig als Koaleszenzmittel 
5 und begiinstigen damit die Filmbildung. Verf ahrensbedingt weisen 
die erf indungsgemafc zuganglichen Polymerisatdispersionen 
Polymerisatteilchen mit einer engen, monomodale Teilchengrofcen- 
verteilung auf . Die erhaltenen wassrigen Polymerisatdispersionen 
sind daruber hinaus auch bei kleinen Dispergiermittelmengen liber 
10 Wochen und Monate stabil und zeigen wahrend dieser Zeit in der 
Regel praktisch keinerlei Phasenseparierung, Abscheidungen oder 
Koagulatbildung. Nach dem erf indungsgemaGen Verfahren sind ferner 
auch wassrige Polymeriatdispersionen zuganglich, deren 
Polymerisatteilchen neben dem Polymerisat noch weitere Zusatz- 
15 stoffe, wie beispielsweise Formulierungshilf smittel , Anti- 
oxidant! en, Lichtstabilisatoren, aber auch Farbstoffe, Pigmente 
und/ oder Wachse en thai ten. 

Die ebenfalls erf indungsgemafien wassrigen Dispersionen zeichnen - - 
20 sich u.a. auch dadurch aus, dass sie Polyolefine mit einer hohen 
Molmasse auf weisen. 

r 

Beispiele 

25 Alle Reaktionen wurden unter einer Argonatmosphare ausgefuhrt. 
Toluol wurde uber Natrium/Ether und entmineralisiertes Wasser 
wurde unter Argon destilliert. Das Wasser wurde zusatzlich noch 
dreimal entgast. Pyridin und Penthan wurden uber KOH destilliert. 

30 I. Herstellung von 2 , 6-Diphenylanilin 

Zu einer Losung von 0,75 g (3,0 mmol) 2 , 6-Dibromoanilin in 
30 ml Toluol wurden 1,10 g (9,0 mmol) Phenyl bo rsaure in 6 ml 
Ethanol gegeben. Die so erhaltene Mischung wurde mit einer 
35 2-molaren L5sung von Na 2 C0 3 (24 mmol) in Wasser (2 ml) 

versetzt. Die erhaltene zweiphasige Mischung wurde dann mit 
Argon gespiilt und anschlieEend mit 0,42 g (0,36 mmol) Pd 
(PPh 3 ) 4 versetzt. Die so erhaltene Mischung wurde uber Nacht 
bei 90°C geruhrt. Danach trennte man die organische Phase von 
40 der wassrigen Phase ab und extrahierte die wassrige Phase 

dreimal mit Diethylether . Die erhaltenen vereinigten organi- 
schen Phasen wurden uber Na 2 S0 4 getrocknet. Das organische 
Losungsmittel wurde abgedampft und die erhaltene Verbindung 
mit Hilfe einer Saulenchromatographie (uber Kieselgel/mit 
45 Toluol) gerreinigt. Die erhaltene Verbindung wurde dann 

mittel 3-H-NMR, 13 -C-NMR, Massenspektroskopie und 
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El ementar analyse als 2 , 6-Diphenylanilin identif iziert . Die 
Ausbeute lag bei 80 %. 

Analog dazu wurde 2 , 6-Bis (3 , 5-bis ( trif luoro- 
5 methyl) phenyl) anil in ausgehend von 3 , 5-Bis ( trif luoro- 

methyl) phenyl Borsaure hergestellt. Die Ausbeute an dieser 
Verbindung lag bei 80 %. Sie wurde mittels 1 H-NMR, 13 C-NMR 
(Kernresonanzspektroskopie) , Massenspektroskopie und Elemen- 
taranalyse bestimmt. 

10 

2, 6-Bis (3, 5-bis (trif luoromethyl) phenyl) anil in: Ausbeute 80 %. 
3-H-NMR (300 MHz, CDCI3) : 8.01 (CH, s, 4H) , 7.9'4 (CH, s, 2H) , 
7.21 (CHCHCH, d, 3 J HH = 7 . 5 Hz , 2H) , 7 . 01 (CHCHCH, f, 3 Jhh = 
7.5 Hz, 1H) . 13 C-NMR (75.4 MHz , CDCI3) : 141.3 (CNH 2 , s) , 140.4 
15 (Ph,s), 132.4 (CCF 3 , quartet, 2 J CF = 33 Hz), 131.0 (Ph # s) , 

129.6 (CCCF 3/ quartet, 3 J CF = 3 Hz), 125.5 (Ph, s) 123.2 (CF 3 , 
quartet, iJcr = 273 Hz), 121.5 (CCCF 3 , septet, 3 J CF = 3 Hz) , 
119.3 (Ph, s) . Elementaranalyse: (C22H11F12N) : C, 51.08; H, 
2.14; N, 2.71. gefunden: C, 51.07; H, 1.99; N, 2.65. Mass: - 
20 517.3 g/mol -1 . 

II. Herstellung des entsprechenden Salicylaldim'in-Liganden ausge- 
hen von der Anilinverbindung aus Abschnitt i 

5 ml einer methanol is chen Losung von 3 , 5-Diiodo-2-hydroxyben- 
zaldehyd (166 mg; 0,61 mmol) wurden mit einer katalytischen 
Menge Ameisensaure und 2 , 6-Bis (3 , 5-bis (trif luoro- 
methyl ) phenyl) anilin (0,55 mmol) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde dann 6 Stunden bei Raumtemperatur ge- 
mischt. Dabei fiel ein gelber Feststoff aus, der zunachst ge- 
filtert, dann mit kaltem Methanol gewaschen und schlieElich 
getrocknet wurde. Der erhaltene Salicylaldiminligand wurde 
mittels iH-NMR, 13 C-NMR, Massenspektroskopie und Elementarana- 
lyse bestimmt. Die Ausbeute lag bei 85 %. 

Herstellung des entsprechenden Metallkomplexes ausgehend vom 
Liganden aus Abschnitt II 

Eine Losung von 100 mg (0,49 mmol) Ni (CH 3 ) 2 (TMEDA) - TMEDA 
40 steht fur Tetramethylethylendiamin - in 10 ml Ether wurde mit 

0,49 mmol des aus dem Abschnitt II erhaltenen Salicylaldimin- 
Liganden bei -30°C versetzt. Zu dieser Reaktionsmischung wur- 
den weiterhin 0,5 ml Pyridin hinzugegeben . Die Tempera tur 
wurde danach auf 0°C erhoht und die erhaltene orangerote 
45 Mischung wurde 2 Stunden lang geriihrt . AnschlieSend wurde das 

Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit kaltem 




BASF Aktiengesellschaft 



20020524 



PF 53888 DE 



30 



Pentan gewaschen. Die orangerote Nickelkomplexverbindung 
wurde in einer Ausbeute von mehr als 90 % erhalten. 

IV. Polymerisation von Ethylen mit Hilfe des aus Abschnitt III 
erhaltenen Ni eke lkompl exes 

Ein Schlenkrohr wurde mit einer Losung von 20 yuaol des aus 
Abschnitt III erhaltenen Nickelkomplexes in 2 ml Toluol und 
0,3 ml Hexadekan befullt. Die so erhaltene Losung wurde da- 
nach zu einer Losung aus 0,75 g Natriumdodecylsulf at in 98 ml 
Wasser gegeben. Die erhaltene Mischung wurde dann mit einem 
Ultraschallhomogenisator (120 W, 2 Minuten) behandelt, wo- 
durch eine Miniemulsion erhalten wurde. Die Miniemulsion 
wurde anschlieEend in einen 150 ml Autoklaven aus Stahl gege- 
ben, welcher mit Ethylen unter einem Druck von 40 bar befullt 
wurde. Die Temperatur im Autoklaven wurde dann auf 50°C er- 
hoht und nach 1 Stunde wurde der Autoklav rasch abgekuhlt und 
entgast. Die erhaltene wassrige Emulsion wurde durch Glas- 
wolle gefiltert. Sie enthielt ein Ethylenhomopolymerisat, •. . 
welches dadurch identif iziert wurde, dass man dieses aus der 
Emulsion durch Ausfallen mit der 3-fachen Volumenmenge an 
Aceton erhielt. 
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Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen 



Z u s ammen f a s s ung 

5 

Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen durch 
Polymerisation von einem oder mehreren Olefinen im wassrigen 
Medium in Gegenwart von Dispergiermitteln und gegebenenf alls von 
organischen Losungsmitteln, dadurch gekennzeichnet , dass die 
10 Polymerisation des oder der Olefine katalysiert wird mit Hilfe 
eines oder mehrerer Komplexverbindungen der allgemeinen Formel I 



R8 




I 



R3 



wobei mindestens einer der Reste R 1 bis R 9 in Fotrm eines Restes 
der nachstehenden allgemeinen Formel II vorliegen mu£ 




Z fur eine elektronenziehende Gruppe und n fur eine ganze Zahl 
30 von 1 bis 5 stent. 
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